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論文内容要旨
第一章緒論
 近年著しい発展を遂げている非ベンゼン系芳香族化合物の化学における興味対象の一つに縮合
 多環系化合物があり,賦芳香族性}'の概念の発展と相談ってその研究は進展してきた。そのうち
 アズレンをその骨格に含む縮合多環系化合物は,合成上からもまた電子状態等の理論面からも特
 に興味がもたれている。
 著者は,アズレン骨絡を含む縮合多環系化合物としてべγゾ〔cd〕アズレン'孫化合物を合成
 することを思的として以下の研究を行な夷原料にはアズレソカルボン酸エステル類を篤い,こ
 れにグリニヤール試薬を作用させて側鎖を導入し,この側鎖とエステル基のFアiedd-Cra甦
 縮合を行わせて,各種のベソゾ〔cd〕アズレン系化合物を合成し,その性質を陽らかにした。
 第二章アズレンカルボン酸エステル類に対するグリニヤール
 試薬の反応
 アズレンーi,3一ジカルボン酸ジエチル類(㍊(6)に各種グリニヤール試薬を作用させ,得られ
 た母船体をテ1・ラクロルー。一べγゾキノソ(TC{詮)を規いて脱水豪して,アズレン誘導体(2)
 ～(5),(?〉～⑩を得た。(i)のグリニヤール試薬に対する反応性は2位>4位〉6位であるが,反感
 は試薬のかさ高さに強く影響され,その立体障害の大きさは2位>逢位〉6位であることが確諏
 された。
 また,2～メトキシアズレンー1,3一ジカルボソ酸ジエチル(しOでは,生当量のグリニヤール
 試薬との反応で2位のメトキシ基が置換され,過剰量のグリニヤール試薬との反応で一挙に2個
 の置換基が導入された。
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 第三章ア麗一ナフト〔3,2,雪一σδ〕アズレンー7一オン類の合成と反応
 4一フェニルアズレγ一1,3一ジカルボン酸ジエチル類⑯をポリリン酸(PPA)で処理す
 ると,分子内環化して,7猛一ナフト〔3,2,三一cd〕アズレγ～7一オy類⑩,⑱を与える。
 これらの化合物の7位のカルボニル基は,1・620～i,640厩「1に吸収を示す。
 ・CO2Et
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 6一クロル体(17も)をメトキシドンスルフィド,アミン,活性メチレソ化合物のカルバ二
 才ン等で処理すると,6位のハロゲンを置換して,それぞれ相当する生成物(19)を与える。
 験一簿i減
 ㈹⑲(e):B-CH餐'
 また活性メチレン化合物と⑰,⑱を無水酢酸で処遷することにより,カルボニル基と縮合
 したKnoeve負a琶d縮合生成物(20)を与える。
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 S㏄12等で処理すると,5位がハロゲン化された生成物(22)
 を与える。
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 (19a)を47%臭化水素酸で処理して,6一オキシー7H一ナフト〔3,2,1-cd〕アズ
 レンー7一オン(23)を徳た。(23)は7一オキシー6H一ナフト〔3,2,i-cd〕アズレ
 γ一6一オン(24)との互変異姓i系として存在することを確認した。
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 7ユオキソー?H一ナフト〔3,2・1-cd〕アズレソー5一カルボン酸エチル類(i8)にグ
 リニヤール試薬を作用させ,TCQで脱水棄すると付加一脱水繁した生成物を与えるo
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 第四章ろ議一ベンゾ〔cd〕アズレンー5一オンおよび関連化合物
 の合成
 アズレンー1,3一ジカルボン酸ジエチル誘導体をP邉Aで処理することにより,3H一ベンゾ
 〔cd)アズレンー3一オン類(34)・7H一フェナンスレノ〔3,2,1-cd〕アズレンー7
 一オン類一(35)フジナフト〔3,2,1-cd;fナ2',3〆一圭3〕アズレソー5.7一ジオ
 ン類(36),6一オキシー5,12一ジヒド・ベンゾ〔わ)アセヘプチレン(39).7登一プ
 ェナレノ〔},2-a)アズレソー7一オン(40)を合成した。また,n憩r,uvの測定から,
 (36),(40)は,C瀦Ci3中,CF3COO難中,CGηc.賜Sq中で,各々中性分子,
 モノカチオン,ダイカチオンとして存産することが知られた。
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 第五章ベンゾ〔c{玉〕アズレン系化倉物のスペクトル的考察
 (3畦),(1?)および(35)の中性溶媒および酸性溶媒中でのRmrおよびuvスペク
 トルの測定から,カチオソ体についての構造的知見を得,各々その共鳴寄与として@凱㈲,権⑤
 が主であると推定された。
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 論文審査の結果の要旨
 阿部憲孝提出の論文は,ベンゾ〔cd〕アズレγ系化合物の合成に関するもので,五章よりな
 っている。縮合多環系化合物は,芳:雷族性の見地から,その購造および反応性に興味が持たれ,
 近年盛んに,合成その他の研究がなされつ㌧ある。べyゾ〔cd)アズレン系化合物もその一つ
 であるが,アズレン核を含む点に特色があり,非ベンゼン系芳香族化合物の立場から大いに硯究
 の望まれている縮合多環系化合物である。著者は,ベソゾ〔cd〕アズレン系化合物を合成し,
 その性質を明らかにする昌的でこの硯究を行った。
 ベンゾ〔cd〕アズレン系化合物の合成の第一段階として,まず,アズレン核に側鎖置換基を
 灘入する方法について検討し,アズレソカルポン酸エステル類に対するグリニヤール試薬の反応
 により,アズレγ核の2,蛋6位に置換塞が導入されることを見謁し,この方法によって,フェニ
 ルアズレン類その他のアズレン誘導体の合成を行っている。ついで,これらのアズレン置換体に
 ついて,縮環反応を行うことにより各種のべγゾ〔cd〕アズレン系化合物の合成に成功した。
 すなわち,ベンゾ〔cd〕アズレンー3一オソ類ンナフト〔3,2,i-c毬)アズレン類など,ア
 ズレン核を含む各……三,園,五および六環系の縮合多環系化倉物の合成を行っている。さらに,合
 成したベソゾ(cd〕アズレン系化合物の化学性を明らかにし,また赤外吸収スペクトル,電子
 スペクトル,核磁気共鳴吸収スペクトル,マススペクトルなどの検討結果から,これらの化合物の
 繊造についての知見を得ている。
 以上のように,著者は,数多くのべγゾ〔C磯〕アズレン系化合物に成功し,さらにそれらの
 構造および化学性を明らかにしている。これらの結果は,縮合多環系化合物の化学ならびに非ベ
 ンゼγ系芳香族化合物の化学に,貴重な知見を与え,この分野の化学の進展に大いに貢献するも
 のであり,本論文は,博士の学位論文として十分な内容のものである。よって岡部懸孝提出の論
 文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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